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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten. Des weiteren 
bezieht sich die Erfindung auf Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, die durch ein solches Verfahren erhattlich sind. 
5 [0002] Die Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, beispielsweise thermoplastischen Polyurethanen, 
die im Folgenden auch als TPU abgekurzt werden, ist allgemein bekannt 

[0003] TPU sind teilkristaliine Werkstoffe und gehoren zu der Klasse der thermoplastischen Elastomere. Charakteri- 
stisch fur Polyurethan-Elastomere ist der segmentierte Aufbau der MakromolekOle. Aufgrund der unterschiedlichen 
Kohasionsenergiedichten dieser Segment e erfolgt im ideal en Fall eine Phasentrennung in kristalline "harte" und amor- 

io phe "weiche" Bereiche. Die resuttierende Zweiphasenstruktur bestimmt das Eigenschaftsprof il von Fasern, die aus die- 
sen Polyurethansystemen hergestellt werden. Die Weichphase ist aufgrund der Entropieelastizitat der langkettigen 
Weichsegmente fur die Elastizitat und die Hartphase fQr die Festigkeit, Form- und Temperaturbestandigkeit der Polyu- 
rethanfasern verantwortlich. In der Hartphase sind die Polymerketten uber intermolekulare Wechselwirkungen der 
Hartsegmente ftxiert. Es liegt ein hauptsachlich aus WasserstoffbrOcken bestehendes physikalisches Netzwerk vor. 

is Unter mechanischer Belastung werden diese Wechselwirkungen teilweise uberwunden, so daB es innerhalb der Hart- 
phase zu irreversiblen Umstrukturierungen der Hartsegmente kommt Dies wirkt sich negativ auf das Hystereseverhal- 
ten aus. Besonders schmelzgesponnene Polyurethanfasern zeigen hier groBe Arbeits- und Kraftverluste sowie hone 
Restdehnungen. Zur Verbesserung der Fasereigenschaften ist deshalb eine bessere Fixierung der Hartsegmente not- 
wendig. Des weiteren zeigen bekannt e TPU auf der Basis von aromatischen Isocyanaten bei Bestrahlung und Lage- 

20 rung eine unerwunschte Tendenz zur Verfarbung. 

[0004] Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukten zu entwickeln, das zur Herstellung von lichtechten Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 
mit verbesserter Temperaturstabilitat, meBbar anhand der heat-distortion-temperature, und einem verbesserten Hyste- 
reseverhalten nach Belastung geeignet ist Zudem soliten die Komponenten, die in diesem Verfahren eingesetzt wer- 

25 den, lagerstabil sein, d.h. die in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten thermoplastischen Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukte (i) soliten kaum freie Isocyanatgruppen aufweisen, die Vernetzungen in Form von Allophanat- 
und/oder Isocyanuratstrukturen bilden konnen. 

[0005] Diese Aufgabe konnte erf indungsgemaB dadurch gelost werden, daB man in (i) thermoplastische Polyisocya- 
nat-Polyadditionsprodukte pi) Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen einbringt 

30 [0006] Das Einbringen der Komponente 00 in die Kbmponerrte (i) kann bevorzugt derart erfoigen, daB man (ii) Iso- 
cyanatgruppen aufweisende Verbindungen in teste (i) thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte einquel- 
len laBt Dieser Quelivorgang, bei dem die Komponente (ii) in die Komponente (i) aufgenommen wird, kann bei Qbiichen 
Temperaturen, beispielsweise bei 10 bis 80 °C, bevorzugt 20 bis 60 °C erfoigen. Die Temperatur sollte bevorzugt in 
einem Bereich gewdhlt werden, in dem die Komponente (ii) nur einen geringen Dampfdruck aufweist. Dieser Quellvor- 

35 gang kann beispielsweise in bekannten Mischern, beispielsweise Doppelkonusmischem durchgefQhrt werden. 

[0007] Besonders bevorzugt kann man das Einbringen der Komponente (ii) in die Komponente (i) derart durchf uhren, 
daB man (0 thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte in erweichtem oder geschmolzenem Zustand mit 
(ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen mischt. Bei diesem erfindungsgemaBen Vermischen der Kompo- 
nenten (i) und (ii) konnen die TPU (i) in erweichtem oder geschmolzenem Zustand, OWicherweise bei einer Temperatur 

40 von 150 bis 230 °C, bevorzugt in geschmolzenem Zustand bei 1 80 bis 220 °C, beispielsweise auf allgemein bekannten 
Apparaturen, bevorzugt einem Extruder oder einer Spinnanlage, die uber geeignete Temperiereinrichtungen verfugen 
und denen gegebenenfalls Obliche Mischern vorgeschaltet sind, gemischt werden. Die Vermischung der Komponenten 
(i) und 00 kann durch Obliche Einrichtungen wie statische und/oder dynamische Mischer erreicht werden. Bevorzugt 
befindet sich auch die Komponente (H) bei der gewahlten Mischtemperatur in einem erweichten oderflussigen Zustand. 

45 Diesem Vermischen kann ein oben beschriebenes Einquellen der komponente (ii) in die komponente (i) vorgeschaltet 
sein. 

[0008] Die Mischung enthaltend die Komponenten (i) und (ii) kann nach allgemein bekannten Verfahren, beispiels- 
weise in einem Extruder, einer SpntzguBanlage oder einer Spinnanlage, beispielsweise durch Schmelzverspinnen, 
homogen vermischt und zu Formkorpern aller Art, Foiien, Schlauchen, Kabelummantelungen, SpritzguBartikeln oder 

so Fasern verarbeitet werden. Die Verarbeitungstemperatur bei der Herstellung der Foiien, FormkGrpern oder Fasern 
betragt bevorzugt bis 150 bis 230 °C, besonders bevorzugt 180 bis 220 °C. Eine Verarbeitung der Mischung zu den 
gewunschten Foiien, Formkorpern und/oder Fasern erfolgt bevorzugt direkt nach oder wahrend dem Vermischen der 
Komponenten (i) und (ii), da eine thermoplastische Verarbeitung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte zu Foiien, 
Formkorpern oder Fasern bevorzugt vor und/oder wahrend der Ausbildung der Vernetzungen durchgefQhrt wird. 

55 [0009] Durch eine anschlieBende Temperung der Verfahrensprodukte aus der Extrusion, dem Spr'rtzguB oder der 
Schmelzverspinnung, beispielsweise der FormkOrper, Foiien oder Fasern, bei einer Temperatur von beispielsweise 20 
bis 80 °C for eine Dauer von OWicherweise mindestens 2 Stunden, bevorzugt 12 bis 72 Stunden, konnen Allophanat- 
und/oder Isocyanuratvernetzungen durch die im UberschuB vorhandenen Isocyanatgruppen in den Polyisocyanat- 
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Polyadditronsprodukten ausgebildet werden. Diese Vernetzungen fGhren zu den sehr vorteilhaften Eigenschaften der 
Produkte in Bezug auf die Temperaturstabilitat und das Hystereseverhalten nach Belastung. 

[0010] Das Verhaltnis der freien Isocyanatgruppen der Komponente (ii) plus der insgesamt zur Herstellung der Kom- 
ponente (i) eingesetzten Isocyanatgruppen zu den wasserstoffaktiven Gruppen. die zur Herstellung vori (i) und gege- 

5 benenfalls (ii) eingesetzt wurden, betragt bevorzugt 1 ,05 : 1 bis 1 ,25 : 1 , besonders bevorzugt 1 ,06 : 1 bis 1 ,2 : 1 . Durch 
diesen UberschuB an Isocyanatgruppen wind erreicht, daB diese Isocyanatgruppen wahrend und/oder nach dem 
Mischen der Komponenten (i) und (ii) in kaltem oder warmem Zustand der Komponenten Vernetzungen in Form von 
beispielsweise Allophanat- und/oder IsocyanuratstruKturen ausbilden, die zu den verbesserten Eigenschaften der Poly- 
isocyanat-Polyadditionsprodukte fOhren. Die Bildung der Vernetzungen kann gegebenenfalls durch Zugabe von Kata- 

io lysatoren, die zu diesem Zweck allgemein bekannt sind, beispielsweise Alkali acetate- und/oder formiate, gefordert 
werden. 

[0011] Die Herstellung der TPU (i) erfolgt ublicherweise derart, daB man (a) isocyanate, (b) gegenuber isocyanate 
reaktive Verbindungen mrt einer mittleren Funktionalrtat von 1,8 bis 2,5, bevorzugt 1,9 bis 2,2, und einem Molekularge- 
wichtvon 500 bis 8000 g/mol und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungmittel mit einem Molekulargewicht von Weiner 

15 500 g/mol, (d) Katalysatoren und/oder (e) ubliche Hils- und/oder Zusatzstoffe nach allgemein bekannten Verfahren 
umsetzt. Beispielsweise kann die Umsetzung der Ausgangskomponenten in einem one-shot- Verfahren oder einem 
Prepolymerverfahren, beispielsweise durch Umsetzung eines Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymers, das aus 
(a) und Teilen der Komponenten (b) und gegebenenfalls (c) hergestellt werden kann, mit dem restlichen (b) und gege- 
benenfalls (c), auf einer ublichen Bandanlage oder mit einem bekannten Reaktionsextruder erfolgen. Die Temperatur 

20 bei dieser Umsetzung betragt ublicherweise 60 bis 250 °C. Die TPU konnen in dem erfmdungsgemaBen Verfahren in 
ublicher Form, beispielsweise als Granulat oder Pellets, eingesetzt werden. 

[0012] Als Isocyanatgruppen aufweisende Verbindungen (ii) konnen erfindungsgemaB sowohl ubliche Isocyanate (a) 
als auch Isocyanatgruppen aufweisende Prepolymere. die wie bereits beschrieben aus (a), (b) und gegebenenfalls (c) 
hergestellt werden konnen, eingesetzt werden. Die Prepolymere weisen bevorzugt einen Gehalt an Isocyanatgruppen 

25 (NCO-Gehalt) von 1 ,5 bis 20%, besonders bevorzugt 2 bis 10%, auf. 

[001 3] Bevorzugt basieren die Komponenten (i) und/oder (ii) auf aiiphatischen und/oder cycloaliphatischen Isocyana- 
ten, d.h. 50 bis 100%, besonders bevorzugt 75 bis 100% der Gewichtssumme der Isocyanate, die als 00 und zur Her- 
stellung von (0 und gegebenenfalls (ii) eingesetzt werden, basieren auf aiiphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Isocyanaten. Besonders bevorzugt wird als Isocyanat Hexamethylendiisocyanat eingesetzt. 

30 [0014] Im Folgenden sollen die Komponenten (a) bis (e) beispielhaft dargestellt werden. Die im Folgenden angege- 
benen Molekulargewichte weisen, soweit nicht genannt, die Einheit g/mol auf. 

a) Als organische Isocyanate (a) kommen erfindungsgemaB aliphatische und/oder cycloaliphatische und gegebe- 
nenfalls zusatzlich aromatische Di isocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische 

35 Diisocyanate, wie Hexamethylen-diisocyanat-1,6, 2-Methyl-pentamethyten-diisocyanat-1,5 l 2 -Ethyl-butyl en -di iso- 
cyanat- 1 ,4 oder Mischungen aus mindestens 2 der genannten C 6 -Alkyl en -diisocyanate, Pentamethylen-diisocya- 
nat-1,5 und Butylen-diisocyanat-1,4, cycloaliphatische Diisocyanate, wie 1 -lsocyanato-3,3, 5-trimethyl-5- 
isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1 -Methyl -2, 4- und -2,6-cyclo- 
hexan-di isocyanat so wie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2-Dicyclohexylmethan-diiso- 

40 cyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 1,4- und/oder 1,3-Di(isocyanatomethy1)-cyclohexan, 1,4- 
und/oder 1 ,3-Di(isocyanatoethyl)cyclohexan, und aromatische Diisocyanate, wie 1,3- und/oder 1 , 4-Di(isocyanato- 
methyl)benzol, 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 
4,4'-, 2,4*- und/oder 2,2 , -Diphenylmethan-diisocyanat (MDI), Gemische aus 2,4*- und 4,4'-Dipheny1methan<fiiso- 
cyanat, urethanmodifizierte flussige 4,4'- und/oder 2,4-Diphenyimethan-diisocyanate, 4,4'-Diisocyanato-dipheny- 

45 lethan- (1,2) und 1 ,5-Naphthylen-diisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden H examethylen-di isocyanat- 1 ,6 
und/oder Isophoron-diisocyanat. 

b) Als gegenuber Isocyanaten reaktive Substanzen (b) mit einer mittleren Funktionalrtat von 1 ,8 bis 2,5, vorzugs- 
weise 1,9 bis 2,2, besonders bevorzugt 1,95 bis 2,1, eignen sich beispielsweise Polyhydroxytverbindungen mit 

so Molekulargewichten von 500 bis 8000, vorzugsweise Polyetherole und Pofyesterole. In Betracht kommen jedoch 
auch hydroxytgruppenhaltige Potymere, beispielsweise Polyacetale, wie Polyoxymethytene und vor allem wasser- 
unlosliche Formale, z.B. Polybutandiolformal und Polyhexandiolformal, und aliphatische Polycarbonate, ins- 
besondere solche, aus Diphenylcarbonat und Hexandiol-1,6, hergestellt durch Umesterung, mit den pben 
genannten Molekulargewichten. Die genannten Polyhydroxyl verbindungen konnen als Einzelkomponenten oder in 
55 Form von Mischungen zur Anwendung kommen. 

Die Mischungen zur Herstellung der TPU bzw. die TPU mOssen zumindest uberwiegend auf difunktionellen 
gegenuber Isocyanaten reaktiven Substanzen basieren. 

Des weiteren konnen als gegenuber Isocyanaten reaktive Substanzen (b) auch Polyamine, beispielsweise 
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Amin-terminierte Polyether, z.B. die unter dem Namen Jeffaminee® (Texaco Chemical Co.) bekannten Verbindun- 
gen eingesetzt werden, wobei die mrttiere Funktionalitat der Komponente (b) in dem erfindungsgemaBen Bereich 
liegen soilte. 

5 [0015] Geeignete Polyetherole kOnnen hergestellt werden nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anioni- 
sche Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, oder Alkalialkoholaten, wie Natriumme- 
thylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat als Katalysatoren oder durch kationische Polymerisation mit 
Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, Borfluorid-Etherat u.a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus einem oder 
mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest und gegebenenfalls einem Startermolekul, das 2 

io reaktive Wasserstoffatome gebunden enthart. Als Alkylenoxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 
Tetrahydrofuran, 1,2- und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise Anwendung finden Ethylenoxid und Mischungen aus Propy- 
lenoxid-1 ,2 und Ethylenoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, aKernierend nacheinander oder als Mischung verwendet 
werden. Als Startermolekul kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, Aminoalkohole. wie N-Alkyl-dialkanolamine. 
beispielsweise N-MethyWiethanolamin und Diole, z.B. Alkandiole Oder Dialkylenglykole mit 2 bis 12 OAtomen, vor- 

75 zugsweise 2 bis 6 C-Atomen, wie Ethandiol, PropandioM ,3, Butandiol-1 ,4 und Hexandiol-1 ,6. Gegebenenfalls konnen 
auch Mischungen von Startermolekulen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxylgruppen- 
haltigen Polymerisationsprodukte des tetrahydrofurans (Polyoxytetramethylen-glykole). 

[001 6] Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus Propylenoxid-1 .2 und Ethylenoxid, in denen mehr als 50 %, 
vorzugsweise 60 bis 80 % der OH-Gruppen primare Hydroxylgruppen sind und bei denen zumindest ein Teh des Ethy- 

20 lenoxids als endstandiger Block angeordnet ist, und insbesondere Polyoxytetramethylen-glykole. 

[0017] Solche Polyetherole konnen erhalten werden, indem man z.B. an das StartermolekOI zunachst das Propylen- 
oxid-1 ,2 und daran anschlieBend das Ethylenoxid polymerisiert oder zunachst das gesamte Propylenoxid-1 ,2 im 
Gemisch mit einem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Ethylenoxids anschlieBend anpolymerisiert 
oder schrittweise zunachst einen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte Propylenoxid-1 ,2 und dann den Rest des 

25 Ethylenoxids an das StartermolekOI anpolymerisiert. 

[001 8] Die im Falle der TPU im wesentlichen linearen Polyetherole besitzen Oblicherweise Molekulargewichte von 500 
bis 8000. vorzugsweise 600 bis 6000 und insbesondere 800 bis 3500. Sie konnen sowohl einzeln als auch in Form von 
Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

[001 9] Geeignete Polyesterole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 1 2 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
30 weise 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen AJkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen bei- 
spielsweise in Betracht: aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure. Glutarsaure, Korksaure, Azelainsaure. 
Sebacinsaure und vorzugsweise Adipinsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und 
Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und 
Adipinsauremischung, verwendet werden. Desgleichen sind Mischungen aus aromatischen und aliphatischen Dicar- 
35 bonsauren einsetzbar. Zur Herstellung der Polyesterole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbon- 
sauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Dicarbonsaureester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholrest, Dicarbonsaureanhydride oder Dicarbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alkohole 
sind Alkandiole mit 2 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. wie Ethandiol, PropandioM ,3, Butandiol-1 ,4, 
Pentandiol-1.5. Hexandiol-1 ,6, Decandiol-1,10, 2,2-Dimethylpropandiol-1 .3, PropandioM .2 und Dialkylenether-glykole 
40 wie Diethylenglykol und Dipropylenglykol. Je nach den gewunschten Eigenschaften kOnnen die mehrwertigen Alkohole 
all ein oder gegebenenfalls in Mischungen untereinander verwendet werden. 

[0020] Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen, wie Butandiol-1 ,4 und/oder Hexandiol-1 ,6, Kondensationsprodukte von o-Hydroxycarbonsauren, bei- 
spielsweise co-Hydroxycapronsaure und vorzugsweise Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise 

45 gegebenenfalls substituierten co-Caprol acton en. 

[0021 ] Als Polyesterole vorzugsweise verwendet werden Alkandid-polyadipate mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen im Alky- 
lenrest, wiez.B. Ethandiol-polyadipate, 1 ,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-butandiol-1,4-polyadipate, 1,6-Hexandiol- 
neopentylglykol-polyadipate, Polycaprolactone und insbesondere 1 ,6-Hexandiol- 1,4-butandiol-polyadipate. 
[0022] Die Polyesterole besitzen Oblicherweise Molekulargewichte (Gewichtsmittel) von 500 bis 6000, vorzugsweise 

so von 800 bis 3500. 

c) Als Kettenverlangerungsmittel (c). die Oblicherweise Molekulargewichte von Weiner 500 g/mol, bevorzugt 60 bis 
499, besonders bevorzugt 60 bis 300 aufweisen, kommen vorzugsweise Alkandiole und/oder Alkendiole und/oder 
Alkindiole mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 2, 3, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, 
55 Propan-1 ,2- und/oder -1 ,3-diol. Hexandiol-1 ,6, und insbesondere Butandiol-1 ,4 und/oder Butendiol und Dialkylene- 
therglykole wie z.B. Diethylenglykol und Dipropylenglykol in Betracht. Geeignet sind jedoch auch Diester der Ter- 
ephthalsaure mit Alkandiolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-ethandiol oder - 
butandiol-1 ,4 und Hydroxyalkyi en ether des Hydrochinons, wie z.B. 1,4-Di-(p-hydroxyethyl)-hydrochinon. 
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[0023] Zur Einstellung von Harte und Schmelzpunkt der TPU kCnnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ 
breiten molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Polyhydroxylverbindungen 
(b) zu Kettenverlangerungsmitteln (c) von 1 : 1 bis 1 : 12. insbesondere von 1 : 1,8 bis 1 : 6,4, wobei die Harte und der 
Schmelzpunkt der TPU mit zunehmendem Gehalt an Diolen ansteigt. 

5 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 
und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Tech- 
nik bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethyiamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Methylmorphoiin, 
N.N'-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicydo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie ins- 
io besondere organische Metallverbindungen wie Tltansaureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen-(lll)-acetytace- 
tonat. Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat Oder die Zinndialkylsalze aliphatischer 
Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndiiaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise 
in Mengen von 0.002 bis 0,1 Teilen pro 100 Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 

15 e) Neben Katalysatoren kOnnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch ubliche Hirfsmittel und/oder Zusatzstoffe 
(e) hinzugefugt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Fullstoffe, Flammschutzmit- 
tel, Keimbildungsmittel, Oxidationsverzogerer, Stabilisatoren. Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pig- 
mente, Inhibitoren. Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Uchl, Hitze Oder Verfarbung, Farbstoffe. anorganische 
und/oder organische FOIIstoffe, Verstarkungsmittel und Weichmacher. 

20 

[0024] Nahere Angaben Ober die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen. 
[0025] Das erf indungsgemaBe Verfahren soli anhand der folgenden Beispiele naher dargestellt werden. 

Beispiele 1 ; HDI-TPU (NCO/OH=0,98): 

25 

[0026] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei einer Temperatur von 100°C in einem ReaktionsgefaB 
mit Ruhrer vorgelegt und 180.24 g (2 Mol) Butandiol zugegeben. Nach kurzer Durchmischung wurden im AnschluB 
494,5 g (2,94 Mol) HDI zugesetzt und verrQhrt. Die Reaktion wurde schlieBlich durch Zusatz von 5 - 10 ppm Dibutyl- 
zinndiacetat gestartet. Nach einer Ruhrzeit von ca. 5 min unter Viskositatsanstieg wurde der Ansatz in eine Schale 
30 gegossen. dort zur vollstandigen Aushartung fur 10 min bei 130°C belassen und anschlieBend granuliert. Das Material 
kann auch nach mehreren Wocheh zu Fasern versponnen, zu SchlSuchen oder Kabelummantelungen extrudiert Oder 
im SpritzguB verarbertet werden. 

[0027] Eine anschlieBende Temperung fur 20 h/1 00°C beschleunigt das Erreichen der Endeigenschaften. 
35 Beispiel 2; HDI-TPU (NCO/OH=1,1): 

[0028] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei einer Temperatur von 100°C in einem ReaktionsgefaB 
mit Ruhrer vorgelegt und 1 80,24 g (2 Mol) Butandiol zugegeben. Nach kurzer Durchmischung wurden im AnschluB 555 
g (3,3 Mol) HDI zugesetzt und verrOhrt Die Reaktion wurde schlieBlich durch Zusatz von 5 - 1 0 ppm Dibutylzinndiacetat 

40 gestartet. Nach einer Ruhrzeit von ca. 5 min unter Viskositatsanstieg wurde der Ansatz in eine Schale gegossen, dort 
zur vollstandigen Aushartung fur 10 min bei 130°C belassen. anschlieBend granuliert und binnen 24 h zu Fasern ver- 
sponnen, zu Schiauchen oder Kabelummantelungen extrudiert oder im SpritzguB verarbertet. Entscheidend ist hierbei, 
daB zur Unterdruckung stabiler Allophanat-Vernetzungen eine lange Lagerzeit vermieden wird, da sonst eine einwand- 
freie thermoplastische Verarbertung nur erschwert moglich ist oder bei hoheren Temperaturen durchgefQhrt werden 

45 muB. 

[0029] Eine anschlieBende Temperung fur 20 h/100°C beschleunigt die Ausbildung der HDI-AIIophanat-Vernetzun- 
gen. 

Beispiel 3; Hersteliung HDI-Prepolymers (theoret. NCO=5,21 Gew.-%): 

50 

[0030] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 wurden bei 70°C in einem ReaktionsgefaB vorgelegt und 420,5 g 
(2,5 Mol) HDI ohne Katalyse zugegeben. Die Temperatur wurde nach 15 min auf 1 10°C angehoben. Nach einer ROhr- 
zeit von 1.5 Stunden ist der theoretische NCO-Gehalt von 5,21 Gew.-% erreicht. Das Prepolymer ist Ober mehrere 
Wochen unter Inertgas lagerstabil. Der NCO-Verlust betragt nach 1 Woche weniger als 0,1 Gew.-%. 
55 [0031] Die unkatalysierte Durchfuhrung der Prepolymer-Synthese ist von Vorteil, da hierdurch die Lagerstabilitat des 
unkatalysierten im Vergleich zum katalysierten Prepolymers deutlich verbessert ist. 

[0032] Unmitteibar vor der Verarbeitung des Prepolymeres ist es jedoch von Vorteil dem Prepolymer eine der fur die 
PUR-Chemie ublichen Katalysatoren (0.5 - 15 ppm) zuzusetzen. Hierdurch wird der moleku|are Aufbau und die Ausbil- 
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dung von Allophanat-Vernetzungen bei der Durchmischung von Prepolymer mit dem TPU beschleunigl und die Klebe- 
neigung der Endprodukte verringert 

Beispiel 4.1 . - 4.3; Zusatz HDI-Prepolymer zu HDI-TPU: 

[0033] Zu einem HDI-TPU hergestellt nach Beispiel 1 wurde wahrend einer Schlauch- oder Kabelextrusion oder wah- 
rend eines SpinnprozeGes das nach Beispiel 3 hergesteilte Prepolymer in verschiedenen Konzentrationen in die dyna- 
mische Mischzone des Extruders zudosiert. Eine zusatzliche Durchmischung erfolgte in nachgeschalteten statischen 
Mischern zwischen Extruder und Duse. Die Dosierung des Prepolymeres fand bei 80°C statt. 

[0034] Die Eigenschaflen der hergestellten Formkorper sind in der Tabelle I dargestellt. Die Fasereigenschaften wur- 
den nach DIN 53835 untersucht 
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Beispiel 5: Herstellung MDI-TPU (NCO/OH=1,04): 

[0035] 2000 g (1 Mol) vorgetrocknetes PTHF 2000 werden bei einer Temperatur von 100°C in einem ReaktionsgefaB 
mit RGhrer vorgelegt und 169,7 g (1,88 Mol) Butandiol zugegeben und durchmischt Nach dem Einstellen der Misch- 
5 temperatur auf 85°C werden im AnschluB 750,5 g (3 Mol) MDI (40°C; flussig) zugesetzt und verruhrt. Errelcht der 
Ansatz durch die Reaktionswarme und unter Viskositatserh6hung die Temperatur von 1 10°C, so wird der Ansatz in eine 
Schale gegossen, dort zur vollstandigen Aushartung for 10 min bei 125°C belassen und anschlieBend zu einem lager- 
stabilen TPU-Granulat granuliert. 

to Beispiel 6.1 . - 6.3.; Zusatz HDI-Prepolymer zu MDI-TPU: 

[0036] Zu einem MDI-TPU hergestellt nach Beispiel 5 wird wahrend einer Schlauch- Oder Kabelexlrusion oder wah- 
rend eines SpinnprozeBes das nach Beispiel 3 hergestellte HDI-Prepolymer in die dynamische Mischzone des Extru- 
ders zudosiert Eine zusatzliche Durchmischung erfolgt in nachgeschalteten statischen Mischern zwischen Extruder 
is und Duse. Die Dosierung des Prepolymeres f indet bei 80°C statt. 

[0037] Die Eigenschaften der hergestellten Formkorper sind in der Tabelle tl dargestellt 

[0038] Die erfindungsgemaB hergestellten Formkorper auf der Basis von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, die 
die gewunschten Vernetzungen aufgrund des Oberschusses an Isocyanatgruppen ausgebildet haben, weisen erheb- 
lich Vorteile in den mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu den Formkorpern der Beispiele 1 und 5 auf. Beispiels- 
20 weise ist die heat-distortion-temperatur und die ReiBdehnung deutlich verbessert und die Restdehnung gewOnscht 
erniedrigt 

[0039] Das Beispiel 2 weist den wesentlichen Nachteil auf, daB das Granulat als direktes Verfahrensprodukt nicht 
lagerstabil ist, da im Laufe der Zeit die ursprunglich im UberschuB vorhandenen freien Isocyanatgruppen beispiels- 
weise durch Bildung vori Allophanat- und Isocyanuratstrukturen vernetzt werden. Das Granulat muB somit innerhalb 

25 kurzer Zeit zu den eigentlichen Produkten, beispielsweise Fasern, Folien oder Formkorpern weiterverarbeitet werden. 
Durch die vorzeitige Bildung von Vernetzungen ist eine solche Verarbeitung nur bei vergleichsweise hohen Temperatu- 
ren und nur schwierig ohne Nachteile moglich. Aufgrund der erhohten Verarbeitungstemperaturen und den bereits 
gebildeten Vernetzungen treten unerwunschte Viskositats- und Drehmomentschwankungen bei der Verarbeitung und 
haufig Fadenbruche bei einem SpinnprozeB auf. Eine einwandfreie Verarbeitung dieses Material nach der Ausbildung 

30 der Vernetzungen ist nur sehr schwer moglich. 

[0040] In dem erfindungsgemaBen Verfahren, siehe Beispiele 4.1. - 4.3. und 6.1 - 6.3., werden dagegen lagerstabile 
thermoplastische Polyurethane, beispielsweise Pellets oder Granulate, erst kurz vor und/oder wahrend der Verarbei- 
tung beispielsweise zu Folien, Fasern oder Formkorpern mit den Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
zusammengebracht. Dadurch ergeben sich die erfindungsgemaBen, verbesserten Verarbeitung sparameter, beispiels- 

35 weise die niedrige Verarbertungstemperatur, ProzeBsicherheit (keine Viskositatsschwankungen) und die verbesserten 
Produkteigenschaften. 



Beispiel 


Anteil HDI-Prep- 
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[NCO/OH] 
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1.04 
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6.1. 
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1.099 
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50 
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6,9 ! 


6.2. 


15 


1.126 


152 


46 


740 


6.2 


6.3. 


20 


1.153 


158 


41 


750 


5,9 



1 ) gemessen an Fasern nach DIN 53835 



HDT: heat distortion temperature 
PatentansprOche 

55 1 . Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, dadurch gekennzeichnet, daB man in (i) ther- 
moplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen einbringt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
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in teste (i) thermoplastische Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte einquellen laBt. 

3. Verlahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man (i) thermoplastische Polyisocyariat : Polyadditions- 
produkte in erweichtem Oder geschmolzenem Zustand mh (ii) Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen 
mischt. 

4. Verlahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (0 und/oder (ii) auf aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Isocyanaten basieren. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mischung enthaltend die 
Komponenten 0) und (ii) in einem Extruder, einer SpritzguBanlage Oder einer Spinnanlage homogen vermischt und 
verarbeitet 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Mischung enthaltend die 
Komponenten (i) und (ii) mittels Extrusion, SpritzguB Oder Schmelzverspinnung zu Formkorpern, Folien, Schlau- 
chen, Kabelummantelungen, SpritzguBartikeln Oder Fasern verarbeitet 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Verfahrensprodukte aus der Extrusion, dem 
SpritzguB oder der Schmelzverspinnung zur Ausbildung von Allophanat- und/oder Isocyanuratvernetzungen bei 
einer Temperatur von 80 bis 120 °C fur eine Zeitdauer von 2 bis 48 Stunden tempert. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis der freien Isocyanat- 
gruppen der Komponente (ii) plus der insgesamt zur Herstellung der Komponente (0 eingesetzten Isocyanatgrup- 
pen zu den wasserstoffaktiven Gruppen, die zur Herstellung von (i) und gegebenenfalls 00 eingesetzt wurden, 1 .05 
: Ibis 1,25:1 betragt. 

9. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte erhaltlich durch ein Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 8. 

10. Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte enthaltend Allophanat und/oder Isocyanuratstrukturen erhaltlich durch ein 
Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 8. 

11. Formkorper, Folien, Schlauche, Kabelummantellungen und SpritzguBartikel erhaltlich durch ein Verfahren gemaB 
einem der AnsprOche 1 bis 8. 



9 



EP0 922 719 A1 



Ei.ropai.ch*. EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 
Paten tamt 



Numtner dor Anmeldung 

EP 98 12 0368 



einschlAgige dokumente 



Kaiegonc 



X 
A 



Kenrtzetchnung des Dokuments mil Angabe, sowoit erfordertich, 
der maBgebliohen Tefle . 



DE 44 12 329 A (BAYER AG) 12. Oktober 1995 

* Seite 4, Zeile 8 - Zeile 55; Anspruch 1 
* 

GB 1 412 432 A (ICI LTD.) 5. November 1975 

* Anspriiche 1,6; Bei spiel 1 * 

US 4 413 111 A (P.H.MARKUSCH ET AL.) 
1. November 1983 

* Anspriiche 1,4 * 



1-3,5,6, 
9,11 



1,4,8-lG 
1,4,8,9 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSJRKATION DER 
AN ME LOU NG <tnLCL6) 



C08G18/10 



RECMERCMJERTE 
SACHGEBtETE (lntCL6) 



C08G 



Der voriiegende Reoherchonbericht wurdo fur alle PalentansprOche erstelrt 



BERLIN 



AbechtuBdrtum der Recherche 

22. Marz 1999 



Angiolini, D 



KATEGOftlE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von bMondwir Bedautung ml** betracbtet 

Y : von besonderer Badautung in Varbindung mh tincr 

andarsn VerfcfrenttjohLing dereatoen Ketegorie 
A : teohnologaoher Htntergrund 
O : nwhtsohrtttohe Oftenbarung 
P: 



T : dor Erfindung rugrunda eegande Tbaonan odar Grundaatza 
E : Uteres P«tentdoku merit, das fsdooh erst am odar 
naoh dam Anmeldsdatum verOfrerrttioht wofdan »t 
D : in der Anmatdung angefahrtas Dokumant 
L : sum artderen GrQnden angafOhrtss Dokumant 

Dokumant 



10 



EP0 922 719 A1 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
USER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 12 0368 



In dieaem Anhang sind die MitgKeder der Patentfamilien dor im obengenanrrten europaischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Qber cbe Famtlienmitgbedor entsprachen dem Stand der Dalai des Europaischen Palentamfcs am 
Diese Angaben denen nur zur Urrtenichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

22-03-1999 



angefQhrtee Patontdokumerrt 



Datum der 
Verfiffentiichung 



MitgEed(er) der 
PatenttamiKe 



Datum der 
VerOffentlichung 



DE 4412329 
GB 1412432 
US 4413111 



A 
A 
A 



12-10-1995 
05-11-1975 
01-11-1983 



KEINE 
KEINE 



CA 1216589 A 
EP 0107014 A 
JP 59081323 A 



13-01-1987 
02-05-1984 
11-05-1984 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.1 2/82 



11 



